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. C H E M I A  
o Estudiantes del Doctorado e 
Sa Cornisión de enseña.nza, di6 los fundamentos de las r . fo~mas.  
1." Adopción de u n  plan único para todos los a L a n o ~  
no  subsistiendo por lo tamto las materias o?;ltativas. 
2 . O  ZntensiJicaci& de la enseñaaza de lab'mate4aK $68s 
puedan cumplir los alumnos. 
3." Mantenimiento de la ensefianza profesional con la - 
intensidad actual. I 
- Para poder cumptz'r el propósito $u, dobido .proy@o- 
tarse la supresión de algunas' as(gnaturas ser:ri. Dibujo- .. 
Zoologfa, Bothnica y Tecnología mecánica. ' 
. . .  
. Y 
i '  
Lar conciencia .del camino 7 ~ e ~ d i l o  -i p r las universidades mode$nfid&SF& 1 finidas como centros de investigación; la repugn@ncia in~tintiGq' I destino hurocrátic~: fatal eii la. trayectorin de la ' mhti<*e, fliialltitu p 8comodnticiu; lu coiitem~>lnción > ' 
d .  5anzar en el intento de empresa realmente constructiva p 'geie* 
los motivos pue impulsan cada vez con más firmeea al e S h i w C a g  
a exigir profundas reformas en el espiritu de ln enseílfbn 
La supresión de algunas materias del recargado .pbn 
dada recientemente por el H. Consejo ~ i r e i t i v o  a Propues 
feu - hn sido recibiaa con explicable j-iIo. Se *rata de 
cionalmente vincnlrtdks con gqaelia quimicg vagsmBnCe 
clencb natural que ega~trc, que ya no .eki$te en. los moa 
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E LOS ELECTRO1,ITOS 
-- 
J 
XVIIl se observaron por p r h e  
menos eléctricos y f enógeqos 
,iegtley y Cavendixh descubrieran la com8k%d9fiii 
del aire poT acción de 
o menos en la misma época, Van Marum 
diante degeargas eléc@icw 
twijk y Deimam llegaron en lo mi~ma fa 
desoomposiciori:&;p~em9n 
gía el&ctrioa, eran ;feo 
nto sn wtudio no podja c 
eIaciones de la energía ~e76ckrZea 
la electroquirnica comienza lodn el 
Volta (1800). Ras& egXonces 
tricidad! eran las ~rn&qu&w -e
actualmente sabemos 
e altos potenciales y apare 
ades, y sabemos también que la acc ih  q 
&dad, es a la cantidsd y no- 
canto, es explicable que 'hayan Gasado, 
as de la corriente eléctrica 
dad más cauda1os.a~. - 1 
- poco o nada al ~desarrallo de l a  i e d " w  
su teoría del aontooto crka h b e r  r e d l i g a a & d  
m6vyil gwrpetuo ; s e g h  Q; la .electricid;pd r sw or@&al 
- 
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de l a  nada al Boner en contacto dos conductores. Las trans- 
formaciones que en mayor o menor grado sufrían estos condus- 
tores, eran fenómenos accesorios sin importancia alguna, a 
pesar de haber sido ya observados por Galvani. E l  verdadero 
fundador de la .electroquímica es Ritter ; ' debe considerárse- 
le, por haber sido el primero en comprender que la causa 
de la  electricidad de contacto son los fenómenos químicos (oxi- 
daciones) que siempre se prod~~cen al aparecer cargas eléctri- 
cas. Independientemente, pero al mismo tiempo que Nicholson 
y Carlisle, descompuso el agua en hidrógeno y oxígeno por 
medio de la pila. Estos Últimos investigadores observaron la apa- 
rición de ácido y álcali en los alrededores de los polos y creyeron 
que el galvanismo creaba sustancias. Davy fué quien tuvo el 
m0ritó de demostrar que el ácido y el ácali se originaba de las 
~ustancias~disueltas en el agua y que la  corriente sólo producía 
" la desicamposición y el transporte hasta los electrodos. Guiado 
4 por estas ideas, consiguió descomponer l a  potasa y la soda, 
descnbriendo al potasio y al sodio. Al mismo tiempo, Berzelius 
e Hisinger estudiando la descomposición de las sales de los 
metales alcalinos y alcalino-térreos, obtenían siempre ácidos en 
: un polo, y álcalis en el otro. Este hecho les dió base para !a 
.: frzoria dzcalista, que tanta influencia tuvo en el desarrollo dd 
la química. De acuerdo con esa teoría, lds sales estaban for- 
madas poF. un. óxido ácida electronegativo, y por u n  óxido bá-, 
aico electropositivo; la descomposición por la electricidad se 
' 
debía a la atracción que ejercían los electrodos sobre las par- 
tes de la sal de polaridad contrarja, atracción que debía ser 
a distancia' a los electrodos. 
Un hecho importante y obscuro, era el que. en todas las 
electrólisis, aparecían los productos de la descomposición 
en los electrodos y no en el seno de la  solución; para e2plicar- 
lo, Grottuss concibió una teoría de la electrólisis de intergs ac- 
1 tual, por haber sido adoptada recientemente (1928) por Hückel. 
ptira- explicar la gran movilidad de los iones H y OH. La 
teoría de Grottuss supone que la moléculas están farmadas por 
átomós cargados eléctricamente, que al  introducir los electro- . 
dos se orientan, quedando sus átomos pasitipos dando frente 
al polo negativo y viceversa (a) '; inmediatamente de produci- 
da, la orientación, las molécuIas ctrodos en- 
1%. 
h., 
*,; ;-* . A-- -. 
. -. ,n-, g ;, y - ' * .  
Zl"< ;1,; *;;f i *:. . ., 'i.. 4, 
. . t i  .-.. . f* - . .Y x. 

C H E M I A  P. 'i 
fenómeno semejante a la polarización de un dieléctrico, y en k 
varias ocasiones estuvo en contradicción con sus propias leyes. ' 
flin embargo, sus investigaciones dilucidaron gran número de 
ci~estiones no bien comprendidas h s t a  su ép6ca. Para compro- 
bür la teoría de Berzelius, de que la 'fuerza que ejercían los 
e!ectrodos'sobre los átomos cargados, era función de la  distan- 
cia a los electrodos, en una solución donde ya existían dos 
electrodos, mientras pasaba la corriente, introdujo otros dos 
electrodos conectados a un galvanómetro y al desplazarlos en 
la dirección de la corriente, el galvanómetro no acusaba varia- 
r lón  alguna; este resultado lo ind~ijo a admitir la existencia 
dp 6,na fuecza eléctrica constante entre los electrodos, seme- 
.?ante a la cada  de potencial existente en un conductor metá- . 
lico, conocida ya por los trabajos de Ohm (1827). Demostró 
atlumás que toda la masa del electrolito contenida entre los 
electrodos toma parte en la conducción y creó la nomenclatura 
qiw se utiliza en la actualidad, denominando eíectrol4toj a to- 
da sustancia que disuelta o fundida conduce la  corriente, des- 
componiéndose; la degcomposición se produce en los lugares 
donde entra y sale la corriente, llamándolos por este motivo, 
electrodos; al de entrada ánodo (polo +) y al de salida cátodo 
(polo -). Según Faraday, la. corriente descomponía al elec- 
trolito en partículas cargadas, que denominó ion'es, por ser las 
ei~cthr~adas de transportar la electricidad; pero es necesario 
hacer notar, que el único parecido existente entre los iones ac- 
, tualmente admitidos y los de Faraday, se reduce a la fnncián 
dí\ transportar la corriente eléctrica. Los iones podían tener 
cargas positivas o negativas; a los primeros, por dirigirse al 
cátodo, los denominó cationes; y amiones, a los otros. Siguiendo 
la costumbre consideró: como dirección de la corriente la de 
decrecimiento de la tensión positiva, es decir f^a dirección en 
que se mueve la electricidad positiva. 
Una cuestión impotctante quedaba por resolver y era la de 
' la. constitución química de los iones. E n  el caso de las sales 
haloideas, después de los trabajos de Davy demostrnnilo la na- 
ttiyaleza elevental de los halógenos, no había di£icultades; pa- ,, 
ra el ClK, por ejemplo, no quedaba más posibilidad que ad- ' - . 
nlitir como anión al átomo de cloro cargado negativariiente y 
como catión al de potasio cargado positivamente. l'ratándose 
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de saIes oxigenadas las ideas de Berzelius conducian a r w d b  
dos que estaban en contra de las leyes de Faraday. Un a j e r n ~ ] ~ ~  
hará comprender esta clase de disorep&ncias. Berzelius repre- / +  
sentaba al snlfato de sodio de la siiixiente manera: b6&a20: 
El óxido ácido y el óxido bási)o se mantenían unidos en h t u q  , 
de sus cargas de signo contra'rio; ,la corriente debía disociar 81 
' correspondiente. De acuerdo con la ley de Faraday, la des- 
composición mencionada debía produyrse con el paso .de una 
cantidad fija de electricidad (96.500 X 2 cdulombs).. Ahmai 
-, 
bien; simultáneamente con esta 'descomposici6n a6arecSan v 
. el eátodo p el ánodo un equivalente de hidrógeno y de oxígeno j 
no sienipre la acci6n química &e '- 
Itl corriente era la misma. Esta dificultad fué resuelta w. 
o y el oxígeno productorj semm- 
antes de reacci~nes de 10s pr8: 
ente. Estas reacciones qe~ftuz i
2 Na + 2 H20  2 NaOZ + 2 E, en el qátoda. 
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' .- &ates de e a - t i h u a  c01l el de~arrullo histbrioo, veamos una 
, - 
enencia importante de la8 leyes 6e F'ar%day obtenida por 
.. .. v- 
:me11 y por Relñiholtz cincuenta años despqés del estable- 
! ' cimiento de aquéllas. Si el equivalente químico de una sus- 
p. tancia está unido durante la electrólisi~ con 9.6.500 coulombs, 
;-. 
u- 
es evidente que se puede con~iderar la electricidad como rna  
- smt&n:nBia química y la ley &e &araday como un qw particu- 
::. -. e .lar de  la ley de P r ? W  de las proporciones defiafcalas de c o a -  
íj ,. bjaetción. Considerando las cosas .de esta manera, nos vemos 
. J ,  . 
.,aF&q&. a. admitir una eatructuia atómica para l a  electrici- 
8 .  eY9 '-- 
r, , , ~ ~ ~ ' $ ? q a a a  ,i%@:l:is e~tructura'atóaiica de la materia. Podernos 
:- r 1$ Ek:~&~~~áfpk :~dc*u,lar el valor de la- czirgl ,elemental o 
&~gg,$r1&e~am,in6 Stioney, dividiendo la oarga total 
r]? eq@p4@1!ke -. . ~@zti~icp, - por el nGmero de Bto- 
:m? K&&rz, 7 ~ a r b  elG n&mero de$~%o~adro,  
'la iriGPSa ; con el 
MDEkan par otra 
~ : ? ? ~ ~ b ~ ~ @ ~ o - ,  . < d .  . ,  eon 21 val02 Qe1 f a ~ q & p  medido direotqmaate, 
i L C  gp.bhia 0:Vtepido el valor m%s exacto para el nizm.ero de Avoga- 
~g*& Lae ideas de M m e U  y Hdmholta sobre el electrón han 
&.%i'; ~ i d p  de lo m&s frr~tíferas, y hasta hace muy poco (1925) pa- 
a:*- . 
', . a lmcía;n definitivarr~ente adoptadas por la ciencia. E n  la aatua- 
8 1 .  ., - -  
is: - %!tiad.la situac{+ al  respacto ha variado, y no podemos oonti- 
p--.y 
nilar con~iberande al ek&róri simp$emeinte mmo n i  oo~púicu- 
- 
. lo-; a pesar de lo cual esta repraeent&oiÓa es la ni& adecuada 
.. ' f '  para describir los fenomenos e 1 e ; e f i s a q ~ ~ i ~ s .  
, . 
. - 
0 F i  
J 
. . - . .  
Daniel1 observó que durante la electrólisis, se producían va- 
' ._-. riaciones de concentración en la vecindad dE los electrodos; es- 
? 7 .  te fenómeno resultó incomprensible para, é1. La explicación la 
r.'+,> 
. debemos a ~ i t t o r f ,  y las conseczienoias que de ella derivan han 
, . tenido gran trascendeneiaten clec@oquímica. Las experiencias 
7: .'. ' de Faráday y de Daniell permitían llegar a la conclusión de 
?', - .: 
S -  i 
0' * ; ,*- que e1 anión y el catión se movían bajo la acción de la misma 
L- 
.+,. -;, - fuerza. Estos autores admitían implícitamente que el catión y 
* 8 -  . 
p,;. , el. anión lo hacían con la misma velocidad ; era necesario con- 
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cluir, por lo tanto, que la resistenciasal movimiento era la mi  
ma para ambos. Esta consecuencia no satis£izo a Hittorf, qu 
creyó más lógico suponer, que iones diferentes encontrarí 
resistencias diferentes para su movimiento, y que por lo tanto, 
al moverse impulsados por la misma fuerza, adquirirían velo- 
cidades distintas. Como durante la electrólisis se formaban e1 
mimo número de aniones que de cationes (electrolitos mono- 
monovalentes), por una sección recta cualquiera del electrolito 
debían pasar en igualdad de tiempo diferente número de iones - 
de ambas clases, es decir, que la solución (estaría .atravesada 
por dos corrientes de distinta intensidad una positiva y otra 
negativa. La corriente total del circuito debía ser equivalente 
a estas dos corrientes '7 por lo tanto igual a la suma. Indi- 
cando con Q la cantidad de electricidad que atraviesa en un  
ticmpo dado el circuito, con Q ,  la transportada pgr los anio- 
nes y con Q, la transportada por los cationes se debería cumplir - 
que es la fraccibn de la cantidad total de electricidad que 
atraviesa a un electrolito, transportada por un ión determina- 
do ; indicando con n, y con N, a los números de transporte del 
anión y catión respectivamente, las definiciones anteriores nos 
dan : 
. -  " 3  
Los números de transporte debían permitir 18 determina- 
ción de las velocidades relativas de los iones; para compren- 
derlo, es necesario penetrar íntimamente en el mecanismo de 
la conducción electrolítica, como lo hizo Hittorf. Imaginemcv 
una cuba con sus electrodos, dividida imaginariamente en tres 
partes; una región catódica, una anódica y la parte restantc. 
Antes de pasar la corriente, la concentración es la misma en 
estas tres partes; esquemáticamente hemos representado esto, 
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intensidad de la corriente es ]?roporcional a la diferencia de 
potencial aplicada a los electrodos. De esta proporcionalidad ' 
-resulta que, por pequeña que sea la tensión aplicada, siempre . 
I pasa corriente por el electrolito. Sitge adbite que la electrici- 
I dad comienza por .disociar al eleatrolito, el resultado anterior 
, 
resulta inexplicable, puesto que sería necesario un mínimo de , 
tensión para producir la disociación, por d e b a j ~  del cual el 
eiectrolito no debía conducir la corriente. Como este m-O . 
no había sido observado, Clausiuq en 1857 di6 una teoría de la 
electráli&s que permitía (explicar es\e hecho. La teoría de 
apa inspirada en la temía cinética de los gases ; en 
. 
@:la se suponía que las moléculas del electrolito, debido a la . 
agitación tB.rriLie'a, chocabanentre sí disociándose en iofie~. Exis- . 
tía siempre, p-of lo tanto,_ una peqnre-ña' cantidad de iones res- 
pn~sables %e la conductividad observada, de acuerdo con la 
ley de Ohm. Esta teoría no pydo resolver problemas que se , 
plantearon posteriormente a sin formulación y que veremos 
bía observado que lqs electrolitos transportaban 
. la. electricidad con más o menos rapidez; una idea sobre la 
conductividad de los mismos, la obtenía midiendo- lgs tiem- 
ios para transportar una misma cantidad de elec- 
tricidad, que determinaba intercalando .en el, circuito un vol- 
támetr; Estas mediciones1 ofrecen grandes difioultades ; en 
.. el Caso de honductores metálicos el puente de Wheatstone per- 
mite hacer medi;las exactas, pero al querer medir la resis- 
teucia de ele@troli'tos, los > r o d u c t ~ ~  de la electrólisis se acumu- ' 
lan en- bs electrodos, producienclo el fenbmeno de la polariza- 
t ' e i b ,  debido al cual se orig&a una fuerza electromotriz de 
- -  - n ? a i t ; u d  variable qne abtúa en sentido contrario a la tensión - 
aplicada, y que hace imposible la aplicación de la ley de Ohm 
para el c&inilo de la resistencia. 
. , A Eohlrausch'se debe el sorteo de esta dificultad. Aplicó 
: al fiuente' de Wheatstone corriente alternada de gran frecuen- 
o prácticamente la polarización. Las medidab de 
fueron' tan prolijas que sólo h k  sido rectificadas ' 
muy poco .tiempo; sus trabajos Be publicaron en 1875. 
a base de la vaI4dez &e la ley de Ohm para los 
creó el concepto de opm&oti i & @ a z l e n t e ,  que 
- ..IJx. * ; 
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pc.r.mite comparar a este respecto electrolitos diferentes, &te9 
' dc considerar los resultados obtenidos por Eohlrausch vamos 
t a definir algunas magnitudes de uso frecuente. La resistencia de un conductor es proporcional a un coefi- ' '.ciente que depende de la natur'aleza química del conductor y " do su estado físico, así, como también de la temperatura y de 1s presión; a este coeficiente se denomina resistencia k:ispec6fica 
o resistividad. Además es proporcional a la longitud del con- 
ductor e inversam~ente proporcional a su seoción recta. La re- 
bistividad resulta ser igual a la resistencia de un cubo de. un 
centímetro de arista; si indicarnos con p la resistividad, con 1 
la longitud, con s la sección y con R la resistencia, tendremos: 
z 
R = p y .  
Se define como co7tdzlctivi&d espea4fica, la  inversa de la 
rqistividad, teniendo en consecuencia por dimensión: (Fesis- 
- tencía é1ect.)-l.,(l~ngitnd)-~; se suele simbolizar con la letka 
% y se expresa en : ohm-* . cm-l. 
$ara comparar condnctividades de electrolitos diferentes es 
~iecesario que entre los ~lectrodos existan osniidades equitrs- . 7 - 
lengs de los mismos; de esta manera se creó el concepto de , 
aoddzccfiuidml epwiupielzte. si ,una sol~~ción' tiene Q equivalen- 
tei por litro, u n  centímetro cúbico contendrá 2'. la conduc- 
. 1000 ' 
'tividad. específica de esta solución ser& la de un cubo de iui cm . 
. de arista de acuerdo con nuestras definiciones y se deberá 
C. " de electrolito; es evidente:entoncw qne al, 3 : ia cantidad - 
. 1000 
abmentas la' concentración de la solución deberá aumentar la 7 ,60nddctividad especifica. Si la oonduotividad producida p6r 
- 1, .-. equivalentes es x ,  .la producida por uno será evídent;em'$a- a 
-lo00 . 
i i ~ e  que según nuestra definicibn es Ja oonductividid 
,.. v.. ' C 
a. 
~W$&a.lente de 'la solución y que se suele designar con la le- 
ndr nos 
silele denominar dilución y se indica con la letra CQ; es el vo- 
lumen de solución que tiene disuelto un eqinivalente cle electro- 
lita. Podemos escribir la  expresión anterior de la manera -si- 
guiente : A = x . rp. 
Las medidas efectuadas por Kohlransch, le permitieron 
llegar a la conclusión de que la condwctividad equivalente &S- 
minuye al aumentar la concentración. Este resultado estaba 
en contra de la  tleoría de Clausius, pues con la concentración 
debían aumentar los choques y con ellos 61 número de iones; 
fn6 necesario entonces desechar la teoría de Clawius. Antes 
de considerar las nnevas ideas que la sustituyeron, es necesa- 
rio indicar un  resultado importante obtenido por Kohlrausch 
y conocido por Ley de  la independlewcia de la movilidad de  los 
&n_es. 
Como ya hemos indicado, la conductividad equivalente cre- 
ce al disminnir la concentración, hasta llegar a un  cierto valor 
que no pu&de superarse. A esta conductividad se la denomina 
a, &lució? ififinlita y su valor se obtiene por extrapolación, de- 
signándose con A, .  Kohlrausch encontrá que las conductivi- 
dades a dilución infinita de las sales tenían la siguiente ca- 
racterística: tomando sales del mismo anión, las diferencias 
sólo dependían de los cationes y viceversa, las diferencias para 
sales del mismo catión sólo dtependían de los aniones. Un ejem- 
plo aclarará este resaltado : . .. ! - '  . 
- - 
electrplitos : C1K " . CINa NO3E N03Na 
C.lK - ClNa = 21,11 ClK - NO& = 3,60 
7 * 
.,aOBK - N03Na = 21,17 . ClNa - N03Na = 3,66 ' 
1 
Este resultado fué interpretado por' Kohlrausch suponiendo 
ue a dilución infinita cada i6n contribuía en forma indepen- 
cliente a la conductividad del elieetrolito, delmanera que ésta 
era la suina de la del catión y cle la del anión, Designando a las 
f., i - 
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. 
bQnductividades de los iones con 1, y Z,, la ley de Kohlrausch 
expresa por la  fórmula: 
' 
I L O  = La t Le. 
1: 
iPNIedidas de condiictiviclad no permiten determinar las con- 
ptividades iónicas, pues sólo nos dan la suma de la del ea- 
r y anión del .electrolito; bastaría conocer la  de un  ión 
a calciilar las de todos los demás. 
'a hemos visto que los n iberos  de transporte nos dan la 
kdi5-n existente entre la cantidad cle electricidad transpor- 
a por un ión y la  cantidad de electrlcidad total que pasa 
- la solución y como ambos transportes se realizan en el 
tiempo,, esta relación es también la de la conduetividad 
ión a la  oonductividad del electrolito. Luego, si de rmina- 6 
L los ~lúmeros cic transporte a diliición infinita, comocepe- 
relacioi 
- - 
nes , cle las que podreinos calciilar los 
- .  
@es dle 1, y I r .  para un eleetrolito cualquiera. 
@acias a los trabajos de Hittorf, ~oh l r ansch  y otros, se co- 
@ bastante del mecanismo de la conducción de la  electrici- 
$d por los electrolitos, hacia fines del segundo tercio d d  siglo 
ado; pero de estas mismas investigaciones, resultaban con: 
licciones inexplicables con las ideas de la época. Por ejem- 
h Hittorf había observado que sólo conducían la corriente 
ksustancias susceptibles de desdoblarse en iones, es decir, las 
tancias binarias. E n  primer término había que considerar 
re éstas a las sales, ácidos y bases. Con respecto a las pri- 
'as, las había como el cloruro de potasio que se forma a 
%ir de sus elementos con gran desarrollo de calor, debiendo 
iriomeciiencia ser miiy estable. No obstante esto, las solzicio- 
C-1 de cloruro de potasio conducían bien la coyriente lo que 
Ea suponer una fácil disbciación en iones del electrolito. E n  
ilbio, otras sales como el cloruro de ~nerc~irio, ciiyos elemen- 
T. S 
. 
tos demostraban macho menos afinidad entre 3í, conducían en ' 
;solución muy mal la corriente, indicio de una menor aptitud 
ipara la disociación, en contra de lo previsto. Estos resaltados 
:paradógicos quedaban sin explicación. 
Otro resultado inexplicable para la teoría de las soluciones 
había sido señalado por Gay-Lussac en 1839. Consistía en que 
las reacciones químicas de las sales disueltas parecían indicas 
qine Ia parte ácida de la sal y la parto básica de la d m a  se 
coi-nportaban independientemente entre si; es decir, que las 
soluciones de dos sales A 3  y AC, daban para la parte A las 
' mismas reacciones, independientemente cie la naturaleza de 
Estando en este estado la cuestión, Svante Arrhenius, siendo * 
aím estudiante en Upsala, dió las bases de la moderna teoría 
de los electrolitos. Inflnenciado sin duda por las ideas de Clau- 
sius, s p u s o  que la parte conductora de una sal, debe ser dis- 
tinta de la parte no conductora de la misma; denominó a la 
primera, parte activa y explbó el aumento de la conductividad 
con la dilución, suIJoniendo q ~ w  con ésta, aumenta la parte ac- 
tioa. Esté anmento t i k e  como límite'nattlral el caso en que la 
sal ha tomado la forma activa. Es decir, la conductividad eqini- 
valente de una solinción, es una medida de la actividad de la 
misma, y permite además deterfabar la, fracción de equivalente 
qudse eneueqtra en+estado activo. Para esto basta simplemente 
hacer el wciente de la.  conductividad equivalente del, electro- 
U-to a un? c ie~ta  concentración, Qnr la misma a dilución infi- 
A, í 
' iii~tt."~ 131 ococieiite a = -, repi-eseiitaba para Arrhqrtins, el . 
A0 -<: 
gr&o de disociaoión de l a  sal, en parte aotiva e inaativa. ' - , ;C 
BII resultado más interes-te de las ideas de A r r h e e s  fÚ(? . 
fa  obt&ción de un mBtOdo de medida de la actividad sf-uímica, . 
qxie permiti6 hacer una teol-ra d; los ecynilibrjos químicos, en 
ioncÓrdancia con-la elabopada por -@uldberg y Waage y por . . 9 . W. Glibbs. Debemos hacer notar que en el sentido usado pm 
ividad y el grado de disociación soa sinód- 
, . mos. Siguiendo estas ideas, W. Dstwald pudo determinar por 
vía química algunas actividades, que- coinoidiero~ con las obte- 
ddag por eonduktividad, por Ar?Bepiius. Sin embargq algq- ' ' 
edaron sin explicaci4n, pero fueron dejad& 

molecalar es Uiversamente proporcional a la presión de una 
masa.determinad& de gas contenida en un cierto volumen y a 
Lxnh temperatura determinada. Ahora bien; en ci~rtos casos el 
peso molecular encontrado.por vía química no coincidía con el 
determinado por este método, por ejemplo: el peso molecular 
del C1NH4 era- casi la mitad. Este resultado fué debidamente 
comprendido cuando se demostró que-los yapores de ClNH4 es: 
taban constituídos por una mezcla de HCl y NH3 producidos 
, 
por. disociación; luego, a dobIe número de molécula% presentes, 
debía corresponder un peso molecular mitad. Van't Hoff p 
Baoult, hallaban en solución diluida, pesos moleculares que 
i a n  ha mitad o la tercera parte del determinado por vía quí- 
n&a, precisamente, para las sustancias buenas conductoras. de 
,h. electricridad. E n  este caso se encontraban sales como el clo- 
iBrV 636 pataeio, p,ero cómai, admitir que existieran simultknea- 
, mentb". 'cloro libre con el potasiol e n  preseiicia del agua? 
Tan7% E@@ no ae atrevió a dar este paso y se conteató cou 
intfoducir en  estos oasos un factor, 4, que multiplicado por ld . 
-- ..-- 
prisión osmótica medida, daba la presión osrn6tica. corresppg-. 
-------*L. .- - - 
1 s.? do con PO a la p r & i ~ n  osmótica medida. - h I .i S 
E n  conocimiento de los resultados anteriores, Axrhenius 
pensó que el comportamiento osmótico anormal, y la conducti- ' 
. vldad eléctrica de los electrolitos, que siempre aparecían jun- 
tos, tenían ana  causa común y que ambos fenóm&os podían 
I 
explicarse admitiendo una diswciación en iones de los electroli- , 
toa  disuelto^. Debía existir, entonces, una relación entre el fac- ' 
que los iones se comporten desde el punto de vista osmótico . ' 
i -.*, . 
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disociada, será proporcional a -,.na.+ S ma. Como el factor 
i de Van't Hof£ es la relación de eseas dos prfisiones, tendre- 
mos, después de simplif icar, i = 1 + a, que es la relación ba& 
cada. Estos resultados se vieron confirmados por la experien- 
cia en casi todos los casos inv~tigados, con excepción de algu- 
noE que consideraremos más adelante. 
Quedaba sin embargo-en pie, l a  principal objecibn a la teo- 
ría de la disociación : e cómo admitir que en bna solución tan 
inofensiva como la de sal  coa^, hubiera sodjo metálico que 
se sabia capaz de descomponer el agua, con gran desprendi- 
miento de calor? Arrhenius salvó la di£icultad haciendo notar 
que en la solución no existen los elementos libres, sino cmbi- 
nados con cargas eléctricas, y que por coasigiliente, n p  hay 
- derecho a atribuirles las mismas propiedades que a loa elemen- - 
tos libfe5. Supuso que en la misma forma que rJe explicaba la . 
, alotropía, se podía también atribuir la  diferencia de propieda- 
des de un ión con respecto al elemento correspondiente, t41 dl- . 
ferente contenido de energía de ambos. . 
La teoría de h rhen ius  fué prher%m~nOe E.~~B&&~ ga$ ps- 
co a poco fué impoG6ndase, graciss a Odwald $ ~GJ$@EQ~I~. 
R!ínchas cuestiones que no trataremos, l@n pa.et;,go se? .ez@Cca- 
das y correlacionadas por su intermedio; b a t e  menciomr la. 
teoría de las pilas de Nerwt, la teozía de la eleetrÓIisii, los 
S fi~ndamentos científioos de la química analítica, ek. 
. 1 V 
1 
~uldberg- y Waage habían 'establecido las condiciones a que c- debe satisfacer un sistema para estar en equilibrio. Indepen- 
dientemente de ellos, W. Gibbs, por vía termodinámica, llegai 
k, ba a conclusiones semejantes. i Estas ideas pueden resumirse como sigue. Sea una reacción 
c. química reversible que simbolizaremos por : 
1 i j nAA + n ~ - 8  + . . . F$ nAIA' + ?IB~B' -+ . . . , 
3 
. ! I 
g.' f el razonamiento cinético o termodinámico permite establecer 
que cuando el sistema está en equilibrio, entre las concentra- 
. 
- - 
. , , - , , - , ,  - 
- 7 -  ,_.S- 8 . ;. . I ' . , : ~ r  
. . 
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ciones de las sustancias reaccionantes (que indicamos con pa- L:r 
réntesk cuadrados) existe la siguiente relación : 
[A'~"A' . [ B ' ] ~ B '  . . . K = -  
La.L" ,* - ,.-p 1 ~ 1 " ~  . [ I ~ ] " B  . . . 
,. . - - .  w I E:...p la cual E, recibe el nombre de constante de equilibrio y sólo 
depende de la temperatura y la presión. La ley contenida c n  
la expresión anterior (ley de acción de las masas) permitió ex- 
- plicar satisfactoriamente los equilibrios de disociación en siste- 
mas gaseosos. Inspirado en estos resultados, Ostwald creyó que 
la disocimiór, electrculittica debía producirse corno una reacaión T., 
, S -. química reversible y por lo tanto cumpliría la ley de acción dc . 
. - 
. + las masas. Si un electrolito AC se disocia en un anión A y on . 
u n  catión C, la disociación puede simbolizarse por: 
y a una cierta temperatura y. presión se tendrá : 
1; = r ~ - I  rC+l  [AUl  ' 
l 
. recibiendo ahora la constante K el nombre de constante de ioni- 
l zaaión. Para utilizar esta ecúación es necesario poder calcular 
10% valores de [A-] y de [Ct] evidentemente iguales entre sí, 
h y el de [AC].  Este cálculo lo realizó Ostwald utilizando el 
grsdo de disociación introducido por Arrhenius. Si en un volu- 
men v de solución están disueltos n. moles de  electrolito, la 
n 
concentración molar será c =-; si de estos 12 moles la frac- 
u 
ción a está disoaiada, existirán en solnci6n na disociados 
n -- %a sin disociar, y como un m01 de electrolito produce iIn 
m01 de ión A- y un m01 de ión C', las concentraciones de equi- 
- 
n - na 
= ( 1 - a ) c  ; [ A - ] = x c  ; [ C + ] = a c  
O~ozco  Dfaz. - Teorta de los sifctrolitos 
y la constante de ionización mtarh dada por; 
ccZc K = --- 1-cr 
A c Allora bieri ; como segfin liemos visto a = - , 1s anterior 
A0 
, puede tomar la forma : 
K =  A: f2 




en la cnal Ano es la conduchi~idad equivalente a la concentra- 
La e q ~ e s i ó n  antexior contiene lrt emaoida Ley de &lacidle 
e, Ostwala, que permite calcular la dependencia de la con- 
i~alente  con la aoncentriición o 430n su inver$-a 
explica el oomportamienlo de 10s ácidos y bases fuertes mrn5, 
OH, KOH, etc., ni de h niayaria de k~ S&-. 
con que Qabaja ordin&~$txnezte el qnhico : ClNa, CW, 
isiados en c a n j m t ~  eíec.b~aEi€os face~ihs. La 
ienh de los electrolitoa fuertes. Eshas 
general y como oareeí&n de hago t&im' 
aonsiderarse como la teoría dásic& de los @lwt~d$&~tt~ 
estacionaria hasta $923, ' 
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que las nuevas ideas significaban renunciar a la teoría de 
Arrhenius; posteriormente se ha visto que la ccnfirrnan y com- 
plementan. 
Antes de introducirnos en lo que podemos llamar la teoría 
moderna de los electrolitos hagamos un breve resumen de  la^ 
ideas clásicas : 
A1 disolver un electrolito, se disocia parcialmente en iones; 
eil la solución subsisten, en equilibrio, moléculas sin disociar 
y iones, de acuerdo con la ley de dilución de Ostwald. En  la 
conductividad eléctrica solo intervienen los ioncs en virtud de 
sus cargas eléctricas; la existencia de iones arites del paso de 
la corriente explica la aplicabilidad de la ley de Ohm. La carga 
do un ión es igual al producto de la valericia del elemento o 
4 
radical que constituye el ión por la carga elemental o electrón. 
Los iones actúan como las moléculas con respecto a las propie- 
dades coligativas de las soluciones: presión osmótica, presión 
dz vapor, descenso crioscópico, ascenso ebulloscópic?, etc. ; por 
lo tanto, es posible determinar el grado de disociación de un 
electrolito mediante estas propiedades en base a las leyes de 
Van't Hoff de las soluciones. E l  grado de disociación así cal- 
. culado debe coincidir con el obtenido mediaqte medidas de 
couductividad. Al crear un campo eléctrico en una solución de 
un electrolito los iones deben rnovefse, de acuerdo cok l& le- 
)-es del movimiento, con frotamiento, es decir: con velocidad 
constante y proporcional a la intensidad del campo y a la car- 
ga del ión e inversamente proporcional al radio del ión y al 
coeficiente de viscosidad del disolvente, . 
e* 
LA JUVPNTUO UNIYE'RI~I~ARIA Y LA CRLSIS . 
ECONOMICA MUNDIAL. 
B r m  aow~ee.Idm dleB oWr66E0 m@&Z d.Ei Ea abm'rnm~ 
39xwkm m . f a d o  &O& 
~~&~ims e ~ ~ t n a o e  
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Dr. Raúl Wernicke 
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O L I C O Q U I M I C A  
En los fenómenos vitales nos encontramos continuiiniente 
con grandes procesos originados por peqiieñas cansas. Ejem- 
plos, las acciones diasttisieas - dentro del orden químico - 
y los fenómenos inrnunológicos, en los que masas ínfimas, mu- 
chas veces inapreciiible~ para nuestros métodos de olnservación 
y de tnedida, intervienen decisivamente en la transformación 
de grandes cantidades de substancia o para porturbar o des- 
truir la  vida. 
Existen paralelamente muchos faotores quimicos, usualmente 
despreciados, que intervienen también en forma decisiva para , 
modificar las propiedades de los sistemas fisicoquímioos. El 
nombre de oligoqwlrnica elegido para designar todos estos fe- 
nómenos sería el 1101n6logo del vocablo olfgodirac~mia, oreado 
por Naegli para expresar la poderosa accibn que pequeñísi- 
mas concentrttcioaes de algunas sales ,met$licas, ejercen sobre 
la vida de las algas y las bacterias, concentr.ticione que hemos ' 
podido'demostraV como del orden de lom9. 
Para permanecer en' el tdrreno de las investigaciones pro- 
pias, tomaremos como ejemplo la obtención' del oro coloidal. C'  
La tecnica descripta por Ssigmndi,  que consiste en reducir ' 
por el fornlol en medio alct$ino, las soluciones acuosas del 
cloruro de oro, está al alcance de un. principiante. Pero ni el 
. S  
propio' autpr del in6todo ni 8u~3 diticípul?~, han podido estable- 
cer, en mhs de 30 años de estudio, los factores determinantes , 
. . . .para obtener de la reducción un hermoso licor rojo. Todas las 
; L. ' 
. <, . 4 
%1) Bstraoto de nns oonferenoia dadda, en Mantevideo durante el 11 Congreso 
- . . <  . 
. 7 ; ' .  ' F? 
-" :-F d ,  
WEBNICKE. - Oligoquimioa 27 
previsiones se estrellan contra la acción de factores descono- 
cidos, factores que subsisten en el agua bi y tri destilada en 
recipientes de plata, oro y platino. Estamos aquí en presencia 
de factores oligoquímicos, que hemos tenido la suerte de des- 
cubrir con el Dr. Rafd Birab6n Losson. 
Analizaré sistemáticamente las tres puertas de entradti. de los 
factores oligodinámicos a todo sistema físicoqufmico: el disol- 
vente, los recipientes y el ambiente. 
EL di8olvente.- E1 agua mhs para descripta en la literatura, 
es la obtenida por Kohlrausch y Heidweiler (1894) con objeto 
de medir su conductibilidad eléctrica. Hallaron para ella, a 
,18" C, una conductividad especifica de 0,0432.10'6 ohm-l. cmei. 
:Teniendo en cuenta las movilidades iónicas (H. =315; O H f =  - 
'174) y la concentración del agua ioilizada en el agua destilada 
'10,86. loa7 a 10°C) la conductividad específica del agua pura 
ebiera ser, a esta temperatura: 0,001. (315 -k 174). 0,86.10'3 = 
,0420. lom6. K. y H. fundados en consideraciones te'rm&"@n&- . 
cas, calculan que el agoa debería haberles dad? axa can- 
ctividad especifica de 0,0375. 10'%hñ$-t * cmrni y aeep,t-% 
e la diferencia esta producida por impurezas en una oon- 
tración del ordeii 4. eq. gr/lt. basados en que todos 
ros electrolitos poseen una conductividad equi~alente comprea- 
idda entre 50 y 150 y refirihndose a 100 como promedio. 
it.I'or consideraciones  análoga^, se desprende - que la  mejor 
$pa destilada que puede obtenerse en los laboratorios traba- 
jbndo en condiciones 6ptimas y que Mene una conductividad 
. lom6 ohm" . cin-*, contiene impurezas iónicas ,del 
-6. En cuanto al agua destilada de uso habitval en loa 
atorios, presenta conduotividades' 5 - 10 veces mayor@, 
dientes a un aumento aún mayor en la concentrad3n. - 
impurezas ibnicas. 
impureeas orgánicas actúan en conce'nnfraciones 5rí@&á~$' 
iimina, por ejemplo, coagula los au~..osolbs cuando se 
nte en la proporcián de 1,4;i1;0', o sea ,010LjQQ@4 O/.Bo; 
dgi$ina lo hace cuando alcanza al 0,000035 O;loD. Eos meto- 
qUlli~os difícilmente pos revelarán egtw.8 mimpm%as. 
' 
ay. que señalar, edernhs, las ~ 4 r i a c ~ o ~ e s  en el comporbah- 
. L 
. I ,  
: ' .  . ,  
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miento de una misma agua « pura n, según se opere en ella, 
, hervida o sin hervir (con o sin gases disueltos). 
Los recipientes. - Los ensayos de Kohlrauscli (1876 
y 84) le demostraron la imposibilidad de conservar en el vacío 
, 
agua pura en recipientes de vidrio. Diez añas más tarde, los 
b. mismos recipientes, sometidos durante ese tiempo a la acción 
, ,  disolvente del agua que contenían, se mostraron aptos para 
I'; contenerla sin cederle impurezas, al merios en la niedia llora 
.. requerida para htccer las medidas de conductividad. Felizmente 
. ? 
:-A disponemos hoy de recipientes constrnídos con inuy buenos h materiales, como son a este respecto los vidrios de Jena, Pi- 
; i  ! Y rex, etc. cuyas solubilidades en el agua son mny pequeiías: p. 
t.7; mejor aún, el cuarzo. Pero tan pronto como tenenlos que trnns- P 7 $< vasar el agua de uno a otro recipiente sin contacto con el 
.' ambiente, intervienen llaves, uniones de goma, etc. Zsigmondi 
aconseja no usar cierres de esmeril en los recipientes de con- 
+ *  servación del agua destilada, por la facilidad con que esta se 
$ 8 -  impiirilca con partículas de vidrio producidas por frotamiento. 
i' . *Nosotros no hemos podido comprobat' aún  estos inconvenien- 
k .. tes. En cambio, hemos observado que el contacto con la goma, 
modifica profundamente, en pocos minutos, liis propiedades del 
;amente apta para la obten- 
Los recipientes influyen, no sQlo por el material que pueden 
!? ceder al sistema que confieneh, ,sino tambien, por las sustan- 
cias que pueden snbstraerle por adaowióa. Existen ciertas subs- 
E ' tancias, pertenecientes en general al grupo de las hat6tonas, 
' que, por su propiedad de disminuir la tensión superficial de 
@. los disolventes en que 6e hallan disueltas, disminu~en su con- 
.:. centración en el seno de la solución para aumentarla en la 
3,l superficie limitante de la fase que las contiene, pudiendo darse 
b: el caso que una sii6stancia desaparezca prácticamante de la 
solución acuinnlándose en las paredes del recipiente, proceso 
que puede hacerse a la inversa en presencia de nueva canti- 
.esempeñan un papel irnp0i.r - 
- - 
tantísirno e& los sistemas dispersosL debido & que ofxecen una 
Lu ssw 
,superficie d ~ .  53?~n%a~la entre 'lm mny :grmde %mqa@ -en 
@l figuren masw achlv-s muy peqeittdaa 
toda I$ Snflumc-h del aubiente en hos pmicesbg qnfmfnae 
& la dia~utwa que bag en impedir m gpmte muy a&ma 
retores oEguqnfmic'o;s, aontcMii&s ~ o m h  i ~ p n r w 3 - ~ ~  e  e4 
' qae ofmleaa u n  @m aaluMIridad ea el agua: SO@, NBa , 
la, Ol,, Br, , 808, B@1, BhB, etc., &@m& de lw particdas 
&#eralea y y.~fg&nio~s w swpendsiórr (mgr. pw m8), 
% Ya higmondi, y en p~rticallli" SR ditmipa10 Hiege, iraman 
&ont:r&do qae el agua muy $uct*d na era ind'bcada pam ;dbp 
e~ ~smasoJtes, IleganQ a e~G~b4%.@ei. qa  el s#&ci~~am&% &e- 
paba p?tlre tal ñn las propiedudes dad a p  derpti1atkv & $ 
- - BrJash ;y Pauli EBama~~kfan que ea lo obtencibhi de la pfata 
dtaMa1 p4r reduee%ni del &xIdo sa~pendido en agua, rne4@@3 
9s corriente de hidrdgensr, fmroietnd, en fiorme d@¿d~im, b 
h ~ l f ~ i m a :  p r a p ~ ~ & & n  de gge siemgre i i a s ~ m r ~ ~ a  (91, @S a- 
&&o en el apmat@ de &í@g% @amh~ sa &&* iwam!i&/~@b- 
- 1  
hecb  de gae el agw &eet$llda rnam*d@ an. aa~&@&: tb pz et r~ire, mjare ~ R B  "a@Waa par8 prdmir w w m ~ b  S*. 
~@ el e8tadoaarqirnt0, se expRc~ pof ila ogol'm@?d&i '&e 
WISS~T s t ~ ~ & a & i  ~ í t t m i ~ a s  B &&arar C . Q ~  i%mfaS O%@- 
k i @ b O .  
p elq ni*. ~ k a ~ a r  Los~on t tam.os~mo~ a1 gapej üBc;i.~+w'ch. 
d~eni)~da:fi pq22eflos vesMgiast & M d d g e ~ a  w$~s+~T. w 
rojos. Qa dwtiL&a, li@a $a 
m abO~:nd&ae wodiciimek &e &l.- @&a. 
I 
' 
, estanios habituados a trabajar con soluciones M/1000 que con- 
-.  I .. 
tienen 6 .loi8 moleculas por cm3 no debe parecernos cosa in- 
-1 significante una concentración 'de 1,8. loi4. Diré de paso que 
' 
en el vacío más elevado conseguido hasta ahora persisten unas ' 106 moléculas por cm3. Recordemos que Ostwald ha consegui- N? 
do cristalizar soluciones sobresaturadns, rompiendo estos equi- k: - 
I - librios inestables con la sola acción desencadeiiaiite de crista- 
- . . h 
litos salinos cuyas masas eran del orden de lom6 mgr. (conte- ' _  , 
uian loi3 moléculas) y que Zsiginondi ha establecido que en la 
formación del oro coloidal desempeñan un papel importantisimo 
los gérmenes o centros de ciistalizaci6n, sobre los que se pro- 
ducirian las inicelas, g6rmenes qne pueden ser or;dinados por 
i. '. , 
-la descomposición del sulfuro de oro. . - E Estos ejemplos, creo que pueden aconsejar la búsqueda de 
los agentes oligoquimicos entro .los « factores despreciados » 
siempre existentes, para llegar m la explicación de inucl~os 
hechos paradojaies o sin causa aparente. ¤ 








Este complejo, conocido desde hace niucho tiempo (i), ha si- 
do estudiado estos últimos años por el interés que prefientan 
sus formas isómeras. Se han aislado, uu rachinico y dos deri- 
vados ópticamente activos, que responden a las estructuras 
siguieñtes : 
30 pm4e obG&vas que estas formas, correspondientes al t i ~ ~  
veo& M& donde B ouupa dcrs posiciones de coardi~ek~P.6112 
yien un eje ternaria y tres ejes heteropolarw de sir-nM,@ 
h ~ s  en ixln plano perpendicular a lbs gr.npas 25. A 
~ei~o,  la.mol6cuIa no posee ni plaao ni cenkiu- 4& KhamM $ 
yoede sGperponerse con su imagen espcnbc. FIsibra @S&@* 
@@ti 'justificada por Ia aetlvidad. 6 p t j o ~  sbsarr.a& 'p& 
&er , . 
rlle~0Iuci6n de los ehanbfomorfos yaecb @~'&FS,@ a c!& 
*"m 
mbfiaci6m con naa 'base activa s sSrn$Iqm,epae ~ O P  d@%b 
espoxithnerr. A tetepedatwa supe~iw P 1P2 e. 
- u ' *  
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una scrlución concentrada del complejo cleja depo'clitar cristales 
de las formas activas mientras que a una temperatura inferior 
solamente cristaliza el racémico (3). Si se le asigna al corn- 
puesto racémico 3 il, mo'léculus de agua de cristalización en 
+ ( 2  - [CO (~20,)a j  K, 1 H,O] + 5 H,O 
nerse con este método grandes cantidades del ppoducto. El mo- , 
_ do de obtención m8s utilizado se debe a Sorensen ( 5 )  y con- 9 'e, - 
~ i s t e  en tratar una sal d e ,  Cobalto-11 adecuada con ticido 
oxBlico y un oxalato alcalino. La disolución de la sal cobaltosa 
en el. oxaleto es larga y difiaultosa y ocurren mermas inevi- 
- $ables. Hemos modificado la técnica en la siguiente forma que 
facilita la obtención de este compuesto: 
10 gramos de ,nitrato de cobalto puro se disuelven en 60 cmg 
de agua; se flltra y se precipita en frío añadiendo 130 cm8 do 
solución de carb.onato &e sodio saturada a la tempexatura am- 
biente. Durante la precipitaci61-1 debe agitame contiawamente. 
f 20 gramos pwa obben@' 
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agua belado se afiade uiu oentfmetro c?&lco de aeido ac&tieb ' 4: @acial para elimim* el carboaato ~ , 4 ~ s o o i q p o e s t o .  $8 Bltra 
- & 
, a 10 t~~oljnpa y el l i q a i h  d s  ,ml?r: i&f*nsam!~nt~ aerde se gpe- A 
. c  a con aloohot de 9G0, fiiotaipdo, en8rgicmnw 1w pa~ede$ ; a  
u recipiente ieoon una. varilla ppZra obfener Izl -twi%t&rback%v. . 
: Be rSeco$e Iwgo el preoipitado de agujas finlas por filwación a 
la trompa g se lava c m  aleohul. ~ l '  producto- debe someterse i 
; R ana pariflcacian p a s t e ~ i o ~  que m lleva a; cabo disol~iendo 
;. en muy pma agaa de~tii1ad.~, Bltrando y preeipitan80 c o ~  al-.
. '  
od.101. El ewnplejo se lava con alcoh~l absoloto y Bter. Readi- 
ir_. mknto: Rac6mioo, 18,5 g. t 




fmieqtra~ que la  ~nagorh de los autoaes anti.gaas s~- iacR~&n .- .". 
El anRlisis do lus formas activas ha dado el yiguiente , 
tado: 
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CO : 12,653 Q/,I - .  CEO4 : 56,60 % K : 25,20 O/, )%. J. . Y. 
f .  .:-- 3 
&&calado para la ldrmnlu fCo (%O,)&&. , 1 ~ r g '  - . 
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' 6 $ 0 7 : 5 ? , 6 1 % - .  K:25,59% g@@,$pr  . . 
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